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Verfahren zum Herstellen von hexagonalen Einkristallen 
und deren Verwendung als Substrat fur Halbleiterbauele- 
mente 

Be schre ibung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum Herstellen von 
besonders spannungsarmen Einkristallen mit hexagonaler 
Struktur, insbesondere Korundeinkristallen mittels dem 
Czochralski -Verfahren und einem nachgeschaltet ablauf en- 
den Temperprozess , damit erhaltene spannungsf reie Kri- 
stalle selbst, sowie die Verwendung solcher Kristalle zur 
Herstellung von elektronischen und elektrischen Bautei- 
len. 

Die Herstellung von III-Nitrid Halbleiterbauelementen hat 
die Entwicklung einer Vielzahl von elektronischen Bauele- 
menten in der Hochtemperaturtechnik, der Hochenergietech- 
nik, wie auch bei Laseranwendungen erst ermoglicht. Vor 
allem aber sind lichtstarke blaue und weiSe Leuchtdioden 
(LED) erst mit diesen Elementen auch groStechnisch reali- 
sierbar. Das Hauptproblem hierbei ist eine ausreichende 
Verf iigbarkeit von geeignetem Substratmaterial . Ein geeig- 
netes Substrat muss vor allem eine hohe Transparenz und 
eine ausreichende Resistenz gegen die korrosive Beanspru- 
chung bei der Herstellung der Halbleiterbauelemente auf- 
weisen. Es muss bei Temperaturen iiber 13 00 K hinreichend 
formstabil sein, urn ein homogenes Halbleiterschichtwachs- 
tum zu ermoglichen. 



Die thermischen Eigenschaf ten wie thermische Dehnung und 
Warmeleitung miissen ebenfalls geeignete Werte aufweisen. 
AuSerdem sollte ein sogenannter Mismatch zwischen dem 
Kristallgitter des Substrats und dem Kristallgi tter der 
kristallinen Galliumnitridschicht moglichst gering sein, 
damit die Galliumnitridschicht epitaktisch auf dem Sub- 
strat aufgebracht werden kann. Derzeit wird Saphir als 
Substrat verwendet, dessen physikalische Eigenschaf ten 
denen von GaN und den damit verwandten Halblei tervarian- 
ten, wie beispielsweise AlN, GaN, InGaN oder InGaAl, nahe 
kommen. Als Substrate werden sogenannte Wafer verwendet. 
Das sind dunne Substratscheiben mit Durchmesser von eini- 
gen Zoll ( 2-4") ■ Der geringste Mismatch zwischen Saphir 
und GaN ergibt sich, wenn als Substrat Wafer in <0001> 
Orientierung verwendet werden. Bei dieser <0001> Orien- 
tierung ist der Mismatch der Gitterkonstante des Saphirs 
gegeniiber der von GaN besonders gering. In dieser <0001> 
Orientierung ist die [0001] Flache die Waf eroberf lache 
und die kristallographische c-Achse steht rechtwinklig 
auf den Waf erf lachen . 

Ein geeignetes und fur die Saphirzucht verbreitetes Ver- 
fahren ist beispielsweise das sogenannte Czochralski- 
Verfahren, bei dem ein Impfkristall in geschmolzenes 
Rohmaterial eingetaucht und langsam aus diesem ge- 
schmolzenen Rohmaterial herausgezogen wird. Dieses 
Czochralski-Verf ahren hat gegeniiber anderen bekannten 
Kristallzuchtverf ahren den Vorteil, dass ein gerichtetes 
Kristallwachstum und damit ein geordneter Materialauf bau 
moglich ist. Problematisch hierbei ist allerdings, dass 
sich ein Einkristall hoher Qualitat nach dem Czochralski- 
Verf ahren nur dann herstellen lasst, wenn der Impfkri- 
stall parallel zu der kristallographischen m-Richtung des 
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Saphirs aus dem geschmolzenen Rohmaterial herausgezogen 
wird. Diese m-Richtung schlie&t mit der c-Achse einen 
Winkel von 90 Grad ein. Teilweise wird auch eine Kri- 
stallzucht nach dem Czochralski -Verf ahren betrieben, bei 
der die Ziehrichtung einen Winkel von 60 Grad mit der c- 
Achse einschlie£t (r-Richtung) . Nachteilig hierbei ist, 
dass die gewunschten Wafer in <0001> Orientierung aus den 
so gezuchteten Einkristallen aufwendig schrag herausge- 
schnitten werden mussen. Dies reduziert die Ausbeute und 
erfordert gerade beim Saphir wegen seiner grofien Harte 
einen hohen Bearbeitungsauf wand. AuSerdem zeigen die so 
gewonnenen Wafer ein unsymmetrisches Relaxat ionsverhalten 
der intrinsischen Spannung und damit eine unsymmetrische 
Deformation der Wafer bei einer nachf olgenden Temperatur- 
behandlung. Dieses Verhalten zeigt sich als storend bei 
einem spateren epitakt ischen Aufwachsen beispielsweise 
von GaN auf dem Wafer, da bei dem Epitaxieprozess hohe 
Temperaturen auftreten und somit der Wafer von seiner 
erf orderlichen Planitat abweicht . Mit dem Czochralski- 
Verfahren ergibt sich bei einem Ziehen der Kristalle in 
m-Richtung folglich ein relativ groSer Materialverschnitt 
gemessen an eingebrachtem Kristallvolumen im Verhaltnis 
zur erhaltenen Waberoberf lache . Zusatzlich ist die Wafer- 
qualitat durch Deformation infolge Spannungsrelaxation 
bei Temperaturen oberhalb 1270 K nachteilig beeinflusst. 
Das Verformen durch Spannungsrelaxation zeigt sich dar- 
iiber hinaus auch bereits bei der Herstellung der Wafer in 
Schleif prozessen und Polierprozessen . 

Bislang konnte mit dem Czochralski -Verf ahren in c- 
Achsenrichtung hinsichtlich Kristallqualitat keine guten 
Ergebnisse erhalten werden, es sei denn, die Zuchtungsge- 
schwindigkeit wurde in Abhangigkeit des an der Phasen- 
grenze angelegten axialen Temperaturgradienten minimiert, 



womit allerdings auch wegen der dann eingeschrankten 
Wachstumsgeschwindigkeit kein wirtschaf tliches Herstellen 
von Saphirkristallen nach diesem Verfahren moglich war. 
Die schlechte Materialqualitat liegt darin begriindet, 
dass das Wachstum auf der atomar glatten [0001] Flache 
stattfindet. Auf dieser [0001] Flache werden aber bereits 
bei den geringsten Oberf lachenenergien des Kristallsy- 
stems Einschliisse eingelagert und es entstehen Kleinwin- 
kelkorngrenzen, wodurch das Substratmaterial fur hochwer- 
tige elektronische Bauteile unbrauchbar wird. 

In der DD-A 202 901 wird die Herstellung moglichst homo- 
gener spannungsf reier oxidischer Einkristalle beschrie- 
ben. Dabei in einem Hochf requenzheizsystem im gesamten 
Zuchtungsraum ein sehr flacher Temperaturgradient einge- 
stellt. Es hat sich jedoch gezeigt, dass dieses Verfahren 
zur Herstellung von Massenprodukten, wie Substraten fiir 
Halbleiterbauelementen nicht geeignet ist. 

Das der Erfindung zugrundeliegende Ziel ist es, ein Ver- 
fahren anzugeben, mit dem sich einfach und mit groSer 
Ausbeute Einkristalle herstellen lassen, aus denen sich 
spater einkristalline Substrate in <0001> Orientierung 
wirtschaf tlich und in hoher Qualitat, insbesondere span- 
nungsarm, gewinnen lassen. 

Das Ziel wird durch das in den Anspruchen definierte 
Verfahren erreicht . Es hat sich uberraschenderweise ge- 
zeigt, dass bei einem Verfahren der eingangs genannten 
Art der axiale Temperaturgradient im y Phasengrenzbereich 
(ca. 1 cm im gewachsenen Kristall bis zur Schmelze) min- 
destens 30 K/cm eingestellt wird, womit Wachstumsge- 
schwindigkeiten von mindestens 40 mm/Tag erreicht werden 
und der Einkristall anschlieSend einer Temperaturbehand- 
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lung in einem vorzugsweise moglichst geringem radialsym- 
metrischen Temperaturgradienten bei einem insbesonders 
moglichst kleinen axialen Gradienten unterzogen wird. 

Die erf indungsgemaSe Kristal Izucht wird entlang der kri- 
stallographischen c-Achse durchgef vihrt . Hierbei hat es 
sich gezeigt, dass die Zucht vorzugsweise mit einer Ab- 
weichung kleiner als 5° von der c-Achse erfolgen muss. 
Insbesondere betragt die Abweichung jedoch weniger als 
2,5 °. Generell wird jedoch versucht, den Kristall so 
exakt wie moglich in der kristallographischen c- Richtung 
zu ziichten. 

Der durch die Ziehgeschwindigkeit , den erf indungsgemaS 
groSen Temperaturgradienten im Kristall in einem Zentime- 
ter zur Phasengrenze und letztlich durch die Drehge- 
schwindigkeit ' beeinf lusste Phasengrenzf orm zwischen Kri- 
stall und flussiger Schmelze wird erf indungsgemaS so 
eingestellt, dass eine bezogen auf die Schmelze konvexe 
Grenzf lachenwolbung entsteht. Dabei weist die Grenzfla- 
chenwolbung iiblicherweise einen Radius von mindestens 
0,05 m auf wobei ein Radius von insbesondere mindestens 
0,2m bevorzugt ist . 

Der Erfindung liegt die Erkenntnis zugrunde, dass fur das 
Verformen der mittels des Czochralski - Verf ahrens herge- 
stellten Kristalle und den daraus gewonnenen Wafer in der 
herkomml ichen m- oder r-Richtung bei einer nachf olgenden 
Tempera turbehandlung sogenannte ani sot rope Spannungszu- 
stande der Wafer verantwortlich sind. Bei der Zuchtung in 
m- oder r-Richtung werden zwar radial symmetrische Span- 
nungen aufgrund des angelegten radialsymmetrischen Tempe- 
raturprofils in den Kristall eingebaut, diese wirken sich 
aber bei dem schragen Heraussagen der c-Achsen orientier- 
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ten Kristalle in einem nicht radialsymmetrischen Span- 
nungsbild aus . Der Verlauf der Spannungslinien ist von 
einem Ende des Wafers zu dessen anderem Ende ausgebildet. 
Diese anistropen Spannungszustande im Kristall konnen nie 
vollstandig in einem Temperprozess relaxiert werden, 
wodurch bei jeder weiteren nachf olgenden Temperaturbe- 
handlung Verformungen des Wafers auftreten. 

Diese anisotropen Spannungszustande sind bei Wafern, die 
aus mittels des erf indungsgemaSen Verfahrens hergestell- 
ten Einkristallen gewonnen werden, nicht vorhanden, da 
die Kristalle in einem radialsymmetrischen Temperaturf eld 
gezuchtet werden. Es werden zwar ebenso merklich Spannun- 
gen aufgrund des axialen Temperaturgradienten in den 
Kristall eingebaut, diese sind aber lediglich rotations - 
symmetrischer Art und lassen sich iiberraschenderweise bei 
der anschlieSenden Temperaturbehandlung in einem radial- 
symmetrischen Temperaturgradienten starker reduzieren als 
in demjenigen Material, das nach dem Stand der Technik 
hergestellt wird. 

Es hat sich gezeigt, dass mit den erf indungsgemaSen Ver- 
fahrensmerkmalen hexagonale Einkristalle besonders 
schnell gezogen werden konnen, so dass Ziehgeschwindig- 
keiten von mindestens 3 0 mm/Tag insbesondere mindestens 
40 mm/Tag ermoglicht werden. In vielen Fallen hat sich 
eine maximale Ziehgeschwindigkei t von 2 00 mm/Tag als 
geeignet erwiesen. Ublicherweise betragt sie jedoch maxi- 
mal 150 mm/Tag, insbesonders maximal 13 0 mm/Tag wobei 
maximal 120 mm/Tag besonders bevorzugt ist. Durch die 
erf indungsgemaS ermoglichte Erhohung der Zuchtungsge- 
schwindigkeit wird eine wirtschaf tliche Herstellung be- 
sonders spannungsarmer Einkristalle erst ermoglicht. 
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Die Temperaturbehandlung bzw. Temperung kann nach dem 
Zuchtprozess in einem Nachheizbereich in der Anlage ober- 
halb des Zuchtungst iegels durchgefuhrt werden. In diesem 
Nachheizbereich lasst sich der Einkristall einfach ein- 
bringen. Es hat sich als vorteilhaft erwiesen, wenn der 
Einkristall bei der Temperaturbehandlung fur einen Zeit- 
raum von mindestens 1 Stunde vorzugsweise von mindestens 
zwei Stunden isotherm und/oder bei einer Behandlungstem- 
peratur von mindestens 1750 K behandelt wird. 

Vorzugsweise sollte bei der Zuchtung des Kristalls ein 
axialer Temperaturgradient in Bezug auf die c-Achse ein- 
gestellt werden, der an dem Kristall im Bereich der Pha- 
sengrenzf lache, d.h. innerhalb des ersten Zentimeters 
zwischen Phasengrenze und bereits fertigem Einkristall, 
mindestens 30 K/cm betragt. Bevorzugte Werte sind minde- 
stens 3 5 K/cm und insbesondere mindestens 4 0 K/cm wobei 
speziell 50 K/cm ganz bevorzugt ist . Ein bevorzugter 
maximaler Gradient betragt 2 00 K/cm insbesondere 150 
K/cm. 

Mittels dieser Temperaturgradienten lassen sich zwar noch 
keine vollig spannungsarmen Einkristalle erzeugen, der 
Spannungszustand ist aber homogen radialsymmetrisch und 
kann erf indungsgemafc durch die nachf olgenden Temperpro- 
zesse in einem Temperaturbereich 200 - 500 K niedriger 
als der Wachstumsprozess bei ca . 2320 K in einem kleinen 
axialen und/oder radialen Temperaturgradienten in bezug 
auf die c-Achse nahezu isotrop entspannt werden. 

Es sollte auch darauf geachtet werden, dass mindestens 
bei der Temperaturbehandlung der Kristalle in einer 
Zuchtanlage oder in einem nachgeschalteten Prozess ein 
konstanter rotationssymmetrischer und/oder axialer Tern- 
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peraturgradient uber die gesamte Lange des Einkristalls 
eingestellt wird. Dieser konstante Temperaturgradient 
verringert anisotrope Spannungszustande in dem Einkri- 
stall . 

Bei einer bevorzugten speziellen Ausf iihrungsf orm kann bei 
der Temperaturbehandlung bzw. beim Tempern die Temperatur 
linear und/oder stufenweise verandert werden. Bei der 
stufenweisen Veranderung der Temperatur konnen beispiels- 
weise bei den Phaseniibergangen der metastabilen Zustande 
y und n zur thermodynamisch stabilen a-Form des Saphir 
Pausen eingelegt werden, z.B. bei 14 0 0 ± 2 5K und/oder 
1000 ± 25K. Die Pausen weisen vorzugsweise eine Dauer von 
mindestens 1 Stunde insbesondere 2 Stunden auf . 

Eine weitere Ausf iihrungsf orm des erf indungsgemaSen Ver- 
fahrens zeichnet sich dadurch aus, dass eine zweistufige 
Temperaturbehandlung durchgefiihrt wird und zwar mit einer 
ersten Behandlungsstuf e , bei der der Einkristall mit 
einer ersten Abkuhlrate von einer ersten Behandlungstem- 
peratur abgekiihlt wird, und mit einer zweiten Behand- 
lungsstuf e, bei der der Einkristall oder ein aus dem 
Einkristall hergestell tes Erzeugnis mit einer kleineren 
zweiten Abkuhlrate von einer zweiten Behandlungstempera- 
tur aus abgekiihlt wird. Das erste und schnellere, aber 
gesteuerte Abkiihlen gefolgt von einer zweiten Behand- 
lungsstuf e, bei der langsamer abgekiihlt wird, hat sich 
als sehr wirkungsvoll erwiesen. 

Der Einkristall kann bei der ersten Behandlungsstuf e 
isotherm in dem Nachheizbereich abgekiihlt werden. Dies 
lasst sich nach dem Herstellen des Einkristalls einfach 
bewe rkstelligen. 



Bei einer vorteilhaf ten Ausgestal tung wird der Einkri- 
stall nach der Zucht im Zuchtofen bei der ersten Behand- 
lungsstufe mit einer Abkiihlrate von vorzugsweise maximal 
50 K pro Stunde, insbesonders weniger als 20 K pro Stunde 
abgekiihlt. Mit diesem verhal tnismaSig schnellen aber 
gesteuerten Abkuhlen, lassen sich bereits relativ span- 
nungsarme Einkristalle herstellen deren Spannungen sich 
in der nachf olgenden zweiten Behandlungsstuf e weiter 
reduzieren lassen . 

Die erste Behandlungstemperatur oder auch in einem ein- 
stufigen Verfahren einzige Behandlungstemperatur betragt 
vorzugsweise 2100 K. Insbesondere betragt die Abweichung 
davon maximal ± 50 K. Bei dieser Temperatur relaxieren 
die Spannungszustande besonders gut . 

Bei der zweiten Behandlungsstuf e sollte der Einkristall 
mit einer Abkiihlrate von weniger als 15 K pro Stunde 
abgekiihlt werden. Dieses langsamere Abkuhlen tragt einmal 
dem groSeren Volumen eines kompletten Kristalls gegeniiber 
einem Wafer einer Dicke von < 1 mm Rechnung und unter- 
stiitzt das Ausbilden eines weitgehend spannungsf reien 
Einkristalls ohne Verf ormungsef f ekte . 

Bei einer anderen vorteilhaf ten Ausgestal tung wird ein in 
der Zuchtanlage oder in einem nachf olgenden Temperatur- 
prozess abgekuhlter Kristall zu Vorprodukten von Wafern 
mit Materialdicken von kleiner 1 mm gefertigt und dann 
einer zweiten Temperaturbehandlung mit Behandlungstempe- 
raturen von maximal 2100 und minimal 1850 K mit Abkiihlra- 
ten von weniger als 2 0 K pro Stunde unterworfen. Dadurch 
lassen sich mit dem erf indungsgemaSen Prozess nahezu 
spannungsf re ie und damit verf ormungsstabile Wafer fur 
nachfolgende Temperaturprozesse wie bei der LED Anwendung 



iiblich herstellen. 



Das Verfahren mit den Erf indungsmerkmalen sollte bei 
Temperaturbehandlungen nach dem Zuchtprozess iiber dem 
Schmelztiegel zum Schutz des Edelmetallt iegels vor Oxida- 
tion im Temperaturbereich oberhalb 1950 K unter Schutz- 
gas, wie N2-, Ar-Atmosphare oder im Vakuum durchgefuhrt 
werden. Hierdurch lassen sich sowohl Verunreinigungen als 
auch undefinierte Warmeleitungsef f ekte und dadurch auf- 
tretende Kristallf ehler weitgehend vermeiden. 

Bei einer bevorzugten Ausf iihrungsf orm der Erfindung wird 
bei einer Behandlungstemperatur aufierhalb einer Zuchtan- 
lage bis maximal 1950 K ein vorgegebener Umgebungsdruck. 
nahe Normaldruck mit einem Sauerstof f anteil bis 50 Pro- 
zent eingestellt, wobei gasberuhrende Bauteile aus einer 
Platin-Rhodiumlegierung verwendet werden, die bei solchen 
Temperaturbedingungen eine oxidierende Atmosphare benoti- 
gen. Auf diese Weise konnten gute Ergebnisse erzielt 
werden. Die Edelmetall -Bauteile werden zur Fixierung 
und/oder Auflage und/oder zum Schutz des Tempergutes im 
Of en benotigt. 

Eine andere Ausf uhrungs form der Erfindung, mit der sich 
ebenfalls gute Ergebnisse erzielen lassen, ergibt sich, 
wenn bei einer Behandlungstemperatur bis maximal 2150 K 
ein vorgegebener Umgebungsdruck mittels eines Inertgases 
nahe Normaldruck eingestellt wird, wobei gasberuhrende 
Bauteile aus Iridium verwendet werden. Als Inertgas kann 
Argon, Stickstoff oder auch ein Gemisch daraus verwendet 
werden. Der maximale Sauerstof fgehalt des Inertgases bzw. 
Gemisches kann wegen der Oxidationsempf indlichkeit des 
Iridiums hier nur maximal 2% betragen. 



Eine dritte Ausf uhrungsf orm ist ein zweistufiges Verfah- 
ren durch die Kombination der beiden vorher beschriebenen 
Varianten, wobei beim Ubergang zur hoheren Temperatur 
vorher ein kompletter Gasaustausch des 50% Sauerstoff 
enthaltenden Gases gegen das fur den hoheren Temperatur- 
bereich notwendigen Inertgases mit der sehr stark redu- 
zierten Sauerstoff gehalt vorzunehmen ist. 

Das erf indungsgemaSe Verfahren ist besonders zur Herstel- 
lung von Korundeinkristallen, wie Saphiren und Rubinen 
geeignet . 

Nachfolgend wird das erf indungsgemaSe Verfahren am Bei- 
spiel einer Vorrichtung zum Herstellen von Einkristallen 
naher erlautert . 

Es zeigen 

Fig.l: Vorrichtung zur Ziichtung von Einkristallen 

Fig. 2: Spannungsdoppelbrechung (SDB) von Kristallen im 

Abstand von der Kristallmittelachse 
Fig. 3: Schematischer Aufbau einer Vorrichtung zur 

Durchbiegungsmessung von Wafern 
Fig. 4: Durchbiegung der Wafer in /xm 

Fig. l zeigt eine schematische Darstellung einer Vorrich- 
tung zum Durchfuhren des Verf ahrens . Die Vorrichtung 
weist eine Heizung 1 und einen Tiegel 3 auf, der mittels 
einer Abschirmung 2 von der Umgebung abgeschirmt ist. Die 
Heizung 1 ist bei der gezeigten Vorrichtung die Indukti- 
onsspule 1 einer Indukt ionsheizung . Nicht in der Figur 
dargestellt ist eine Stromversorgung fur die Indukti- 
onsspule 1. Die Abschirmung 2 kann als Hitzeschild dienen 
Oder auch selbst induktiv an die Indukt ionsspule 1 ankop- 
peln und dadurch als Heizung zum indirekten Heizen des 
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Tiegels 3 dienen. Der Tiegel 3 kann aber auch direkt 
mittels der Indukt ionsspule 1 induktiv beheizt werden. 

In dem Tiegel 3 ist Rohmaterial 4 angeordnet , das mittels 
der Heizung 1 in einem geschmolzenen Zustand vorliegt. 
Bei der gezeigten Vorrichtung ist als Rohmaterial Alumi- 
niumoxid 4 in dem Tiegel 3 als Schmelze angeordnet. 

In der Figur oberhalb des geschmolzenen Rohmaterials ist 
eine Zugstange 5 angeordnet, die mit grosser Ziehge- 
schwindigkeit von mehr als 4 0mm pro Tag in die gekenn- 
zeichnete Richtung gezogen wird. Gleichzeitig wird die 
Zugstange dabei um ihre eigene Achse gedreht . Typische 
Drehgeschwindigkeiten fur den erf indungsgemafien Prozess 
liegen zwischen 10 und 40 Umdrehungen pro Minute wobei 
die Zugstange mit dem Keim und dem angewachsenen Kri- 
stallkorper gedreht wird. Nicht in der Figur eingezeich- 
net sind Antriebsmittel und Steuermittel zum Antreiben 
der Zugstange 5 und zum Steuern der Bewegung der Zugstan- 
ge 5 . 

An dem Tiegel 3 zugewandten Ende der Zugstange 5 ist ein 
Impfkristall 6, namlich ein Saphireinkristall angeordnet 
Der Impfkristall 6 ist so orientiert, dass seine kristal 
lographische c -Achse dem geschmolzenen Rommaterial im 
Tiegel 3 zugewandt ist. Im einzelnen ist die kristallo- 
graphische c-Achse des Impf kristalls 6 in der Fig.l senk 
recht nach unten angeordnet . 

An dem geschmolzenen Rohmaterial 4 zugewandten Ende des 
Impf kristalls 6 ist ein Einkristall 7, insbesonders ein 
Saphireinkristall 7 angeordnet. Der Einkristall 7 bildet 
mit dem geschmolzenen Rohmaterial 4 eine Phasengrenzf la- 
che 8 aus. Tiegel, Schmelze und abgezogener Rohkristall 
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befinden sich in einer Schut zgasatmosphare von z.B. Argon 
mit einem max. Sauerstof f anteil von < 1% unter 
Normaldruckbedingungen . 

Zum Herstellen eines Einkristalls 7 mit der in der Figur 
1 gezeigten Vorrichtung wird zunachst Rohmaterial, insbe- 
sonders Aluminiumoxid 4 in den Tiegel 3 eingebracht und 
mittels der Heizung 1 geschmolzen. Der an dem geschmolze- 
nen Rohmaterial 4 zugewandten Ende der Zugstange 5 ange- 
brachte Impf kristall , vorzugsweise ein Korundkri stall wie 
ein Saphireinkristall 6, wird in das geschmolzene Rohma- 
terial 4 eingetaucht und der Durchmesser langsam vergro- 
Sert . Nachdem der gewunschte Durchmesser erreicht ist, 
wird die Zugstange langsam mit einer Geschwindigkeit von 
etwa 40 - 120 mm pro Tag in die gekennzeichnete Richtung 
gezogen und dabei in die mit dem Pfeil gekennzeichnete 
Richtung urn die eigene Drehachse mit Rotationsgeschwin- 
digkeiten von 10 - 40 Umdrehungen pro Minute gedreht . 

Im erf indungsgemaSen Verfahren werden die Kristalle in 
der fur die Zucht von Kristallen mit hexagonaler Struktur 
uniiblichen c-Achsenrichtung hergestellt. Dazu wird ein 
fur diesen Prozess uniiblicher hoher axialer Temperatur- 
gradient an der Phasengrenzf lache eingestellt, welcher 
sich iiblicherweise in einer Spannungserhohung im Kristall 
auswirkt, womit aber hohe Ziichtungsgeschwindigkei ten 
realisiert werden konnen . Mit dem erf indungsgemaSen Ver- 
fahren lassen sich an den Kristallen durch einen an- 
schlieSenden Temperprozess radialsymmetrische Spannungen 
fast vollstandig abbauen . 

Die Gesamtheit des Prozesses mit einem definiert einge- 
stellten Nachheizprozess innerhalb der Ziichtungsanlage 
Oder wahlweise in einem nachgeschalteten auSerhalb der 



Zuchtanlage ablaufenden Temperprozess, fiihrt uberraschen- 
derweise anders als bei dem Stand der Technik zur Span- 
nungsarmut im Kristall und damit zur ausgesprochenen 
Eignung des Substrates. 

Mit dem vorstehend beschriebenen Verfahren lassen sich 
Saphireinkristalle zuchten, die im Durchmesser nur ge- 
ringfiigig groSer sein miissen als die Wafer fur die an- 
schlieSende Beschichtung , beispielsweise zur Herstellung 
eines LED , sein sollen. Wenn durch Nachbearbei tungs- 
schritte, wie Schneiden, Lappen, Schleifen oder Polieren 
der diinnen kleiner 1mm dicken Substrate, mechanische 
Spannungen hervorgeruf en werden, ist eine nachfolgende 
Temperaturbehandlung nach dem Beispiel 1 oder 2 zweckma- 
£ig, wobei aber eine Anpassung an die geringeren Volumina 
zu erfolgen hat. Geringere Volumina der Kristalle bzw. 
Wafer lassen zum Temperaturausgleich kurzere Verweilzei- 
ten auf den fixen Temperaturniveaus und schnellere Ab- • 
kuhlzeiten < 15 K pro Stunde zu, ohne die Forderung des 
vorgeschriebenen max. Temperaturgradienten von < 4 K pro 
Stunde zu verletzen. Mit den vorstehend beschriebenen 
Verfahren lassen sich deutlich ebenere und verformungs- 
stabilere Wafer fur nachfolgende Hochtemperaturprozesse 
wie z. B. in der der GaN Beschichtung erzeugen, die auch 
das Erfordernis der Defektarmut bei Hochtemperaturprozes- 
sen in der Halblei terindustrie erfullen. Im einzelnen 
lieS sich die Planitat, das heiSt die Abweichung der 
Waf eroberf lache von der idealen Ebene, urn mehr als einen 
Faktor 2 verbessern. Die nach dem beschriebenen Verfahren 
mit den Erf indungsmerkmalen hergestell ten Saphireinkri- 
stalle und die daraus erzeugten Substrate eignen sich in 
besonderer Weise fur die MOCVD-Beschichtung mit III- 
Nitrid Halbleitern zur Herstellung von beispielsweise 
LEDs . 
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Die Erfindung wird anhand der folgenden Beispiele naher 
erlautert . 

Beispiel 1 

Nach dem Herstellen des Saphireinkristalls 7 auf die 
vorstehend beschriebene Weise mit einer Zuchtungsge- 
schwindigkeit von 4 8 mm/Tag und einem angelegten axialen 
Temperaturgradienten von 5 0 K/cm im Phasengrenzbereich 
und unter Schutzgasatmosphare wird dieser Saphireinkri - 
stall 7 zunachst in dem Nachheizbereich isotherm auf die 
Temperatur von ca . 2100 K abgekuhlt. Die weitere Kiihlung 
des Saphireinkristall erfolgt mit einer Rate von 40 K pro 
Stunde . Auf diese Weise lassen sich Kleinwinkelkorngren- 
zen weitgehend vermeiden. 

AnschlieSend werden Wafer mit <0001> Orientierung aus dem 
Einkristall 7 hergestellt. Diese Wafer werden dann in 
einem Ofen mit Bauteilen aus einer Platin- Rhodium- 
Legierung und einer Sauerstof f-Luf tatmosphare mit einem 
Sauerstof f anteil bis 50 Prozent bei Normaldruck auf eine 
Temperatur von ca. 1950 K geheizt und mit einer Abkiihlra- 
te von 15 K pro Stunde gekuhlt. Bei dieser zweiten Be- 
handlungsstuf e wird ein radialer Temperaturgradient von 
kleiner 4 K pro Zentimeter im Material eingehalten. 

Beispiel 2 

GemaS dem Beispiel 1 wird ein Saphireinkristall 17 herge- 
stellt, abgekuhlt und in Wafer aufgeteilt. Anschliefeend 
werden die Wafer in einem Ofen mit Bauteilen aus Iridium 
und einer Inertgasatmosphare auf eine Temperatur von ca . 
2100 K geheizt und mit einer Abkiihlrate von 15 K pro 
Stunde auf Raumtemperatur abgekuhlt. Die Inertgasatmo- 
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sphare besteht aus Stickstoff N2 unter Normaldruck. Das 
Abkuhlen wird jeweils beim Erreichen der den Phasenuber- 
gangen der metastabilen Zustanden y und r| zur thermodyna- 
misch stabilem a-Form des Saphir zugehorigen Temperaturen 
bei 1400 K ± 25K bzw . 100K ± 25K unterbrochen. Diese Tem- 
peraturen werden jeweils 2 Stunden konstant gehalten, 
bevor ein weiteres Abkuhlen erf olgt . 

Beispiel 3 

GemaS dem Beispiel 1 wird ein Saphireinkristall 7 herge- 
stellt und abgekuhlt. Der Einkristall wird anschlieSend 
in einem Ofen mit Bauteilen aus Iridium und einer Inert- 
gasatmosphare auf eine Temperatur von ca . 2100 K geheizt, 
24 Stunden bei konstanter Temperatur gehalten und mit 
einer Abkuhlrate von 10 K pro Stunde auf Raumtemperatur 
abgekuhlt. Hier wird bei der Abkuhlung des Rohkristalls 
dem groEeren Volumen gegenuber den Substraten Rechnung 
getragen. Die Inertgasatmosphare besteht aus Stickstoff 
N2 unter Normaldruck. 

Die unterschiedlichen Spannungsniveaus verursacht durch 
den Herstellungsprozess des Saphirmaterials iiber den 
Rohkristall bis zum Wafer lassen sich mit den nachfolgend 
beschriebenen Verfahren quantitativ und ortsauf gelost 
bestimmen. Zusatzlich zu den hier aufgefiihrten Messungen 
konnen Spannungen im Kristall und/oder Wafer mittels 
Ramanspektroskopie integral und durch Rontgenbeugung 
tief enselekt iv bestimmt werden. 



Beispiel 4 

Bestimmung der spannungsgekoppel ten 
mittels Lasermessung : 



Gangunterschiede 
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Zur Bewertung der Materialqualitat gezuchteter Saphir- 
Rohkristalle nach dem Beispiel 3 werden an Volumen-Proben 
(Boule-Zylinder : Durchmesser: 2"; Hohe : 4 0 mm) Untersu- 
chungen bezuglich des Qua 1 i t a t sme r kma 1 s Spannungsdoppel - 
brechung (SDB) durchgefiihrt und diese mit dem Stand der 
Technik verglichen. Das angewandte Messverf ahren beruht 
auf der Bestimmung des Gangunterschiedes (Angabe in nm) 
zwischen zwei zueinander orthogonalen Komponenten eines 
def iniert polarisierten Laserstrahles (Wellenlange : 
672nm) . Dieser ist proportional zu einem Spannungsdif f e- 
renz-Wert A<j=o 1 ~o 2 ) . 

Das zu beobachtende Messsignal ist das Resultat der Inte- 
gration aller lateralen Spannung sbe i t rage entlang der 
durchstrahlten Zylinderhohe . Hierbei ist zu beachten, 
dass der ermittelte Gangunterschied (MessgroSe) auf die 
Lange des durchstrahlten Kristall -Segmentes zu normieren 
ist. Die Datenakquisition erfolgt mittels eines Linien- 
scans, welcher entlang einer Geraden radial durch den 
Mittelpunkt des Kristall -Zylinders verlauf t . Die Durch- 
fuhrung dieses Verfahrens ist beispielsweise in dem Lehr- 
buch: H . Aben, C. Guillemet, Photoelasticity of Glass, 
Springer Verlag 1993 beschrieben. Die Messungen wurden 
mit einem Messgerat RPA 2000 des Herstellers Instrument 
Systems Munchen, Deutschland durchgef uhrt . 

Die Ergebnisse sind in Fig . 2 dargestellt. Dabei wurden 
drei Kristallmaterialien gemaS dem Stand der Technik A, 
B, C mit einem erf indungsgemaSen Kristall (entsprechend 
Beispiel 3) verglichen. ( Vergleichsmaterial des Standes 
der Technik: Probe A ist ein kommerziell erhaltliches 
nach dem Kyropoulos-Verf ahren in m-Richtung gezuchteter 
Kristall; Probe B und C sind ebenso kommerziell erhalt- 
lich und wurden nach dem Czochral ski -Verf ahren in m- 
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Richtung (Probe B) bzw. nach dem Czochralski -Verf ahren in 
r-Richtung (Probe C) hergestellt. 

Wie sich diesem Diagramm entnehmen lasst, tritt bei dem 
erf indungsgemaSen Kristall nur eine geringfugige Span- 
nungsdif f erenz am Kristallrand auf , wohingegen der zur 
Herstellung von Halbleiterbauelementen essenzielle mitt- 
lere Bereich von 5 - 4 5 mm nicht nur spannungsarm ist, 
sondern auch uberaus konstante Werte zeigt . Demgegemiber 
zeigten die Wafer nach dem Stand der Technik A, B, C 
einen deutlich starkeren Spannungsverlauf (Kurven 2, 3 
und 4) , der zudem durch die Zuchtung in m- bzw. r- 
Richtung nicht radialsymmetrisch ist wie die asymmetri- 
sche Kurvenform und der signifikante y-Achsen Offset 
zeigen. Der Vorteil der erf indungsgemaS hergestellten 
Saphireinkristalle ist hinsichtlich Hohe und Symmetrie 
des Spannungszustandes gegeniiber dem Stand der Technik 
deutlich ablesbar. 

Beispiel 5 

Bestimmung der Wafer-Deformation beim Aufheizen: 

Durch Laserref lexionsmessung wird die Durchbiegung / 
Verformung von Saphirwafern gemessen. Dabei wird der 
Wafer einem vergleichbaren Temperaturprof il ausgesetzt, 
wie es bei einem typischen GaN-Beschichtungsprozess ver- 
wendet wird . 

Durch die Messung wird aufgezeigt, wie stark sich die 
Ebenheit (Planaritat bzw. Flatness) der Substrate bei 
einem variierenden angelegten Temperaturprof il andert . 
Die Verformung ist ein Ma£ fur Spannungen im Kristallma- 
terial . Aufgrund unterschiedlicher Zuchtungs- und Temper- 



verfahren der Kristalle weisen die Substrate eine unter- 
schiedlich starke Durchbiegung auf. 

Der jeweilige zu untersuchende Wafer wird unter reprodu- 
zierbaren Bedingungen auf einen in einem Ofen angeordne- 
ten Quarztisch gelegt und mittels eines Lasers seitlich 
bestrahlt. Dabei wird ein Laserstrahl durch einen 
Strahlenteiler so in zwei Strahlen aufgeteilt, dass die 
Laserstrahlen jeweils in der Wafer Mitte und nahe des 
Randes auf den zu untersuchenden Wafer bzw. auf das Sub- 
strat auftreffen und dort reflektiert werden. Der am 
Wafer reflektierte Laserstrahl wird dann auf einem ca . 3 
m entfernten Schirm beobachtet . Biegt sich das Substrat 
durch, so andert sich der Abstand der drei Laserrefle- 
xionspunkte, der dann auf dem Beobachtungsschirm bestimmt 
werden kann. Der schematische Aufbau der Messanordnung 
ist in Fig. 3 aufgezeigt. 

In einer solchen Anordnung wurden die erf indungsgemaS 
hergestellten Wafer mit Wafern des Standes der Technik 
verglichen . 

Die Wafer wurden nach folgenden Verfahren hergestellt: 
Stand der Technik ( Vergleichswaf er ) : 
Ky: Geziichtet nach dem Kyropoulos Verfahren in m- 

Richtung 

CZ : Geziichtet nach dem Czochralski -Verfahren in m- 
Richtung 

Erf indungsgemaS hergestellte Wafer : 

1: Hergestellt wie beschrieben nach Beispiel 2 

2: Hergestellt wie beschrieben nach Beispiel 1 

Die Messergebnisse sind in Fig. 4 dargestellt. Wie daraus 
zu entnehmen ist, zeigt die maximale relative Anderung 
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der Laserref lexionspunkte bei den erf indungsgemaB gewon- 
nenen Kristallen bedeutend geringere Durchbiegung als die 
gemaS dem Stand der Technik hergestell ten Kristalle. 
Deutlich zeigt sich, dass die in m-Richtung gezuchteten 
Kristalle eine starkere Verformung aufzeigen. 

Die Messungen zeigen die unterschiedliche Verf ormungssta- 
bilitat von erf indungsgemaS hergestell ten Wafern zum 
Stand der Technik. Toleriert sind Def ormat ionen von max. 
9 fim, insbesonders maximal 8, wobei max. 6 ^m besonders 
bevorzugt ist . Ubliche Def ormat ionen der erf indungsgema- 
Sen Wafer betragen 5 yim und weniger, damit beim Beschich- 
ten eines Wafers auf einer Heizplatte bei z.B. 1370 K 
homogene III-Nitrid Halbleiterschichten uber die gesamte 
Oberflache der Wafer von 2-4 Zoll Durchmesser gewahrlei- 
stet sind. 



Bezugszeichenliste : 

1 Indukt ionsspule 

2 Abschirmung 

3 Tiegel 

4 Rohmaterial 

5 Zugstange 

6 Impf kristall 

7 Einkristall 

8 Phasengrenzf lache 

9 Nachheizbereich 



Verfahren zum Herstellen von spannungsarmen Einkri- 
stallen mit hexagonaler Kristallstruktur, die eine 
auf einer [0001] -Flache senkrecht stehende kristallo- 
graphische c-Achse aufweisen, aus einer Schmelze aus 
Kristallrohmaterial , insbesonders nach dem Czochrals- 
ki -Verfahren durch 

Eintauchen eines auf eine Temperatur unterhalb des 
Schmelzpunktes des Kristallrohmaterials gehaltenen 
Einkristalls in die Schmelze, unter Ausbildung einer 
Phasengrenze f est - f lussig und Ziichten des Kristalls 
durch Herausziehen mittels einer nach oben gerichte- 
ten Ziehbewegung 

dadurch gekennzeichnet, dass der Einkristall entlang 
der c-Achse gezogen wird, dass am Kristall innerhalb 
des ersten Zentimeters von der Phasengrenze weg ein 
Temperaturgradient von mindestens 30 K eingestellt 
wird und dass der hergestellte Kristall einer nach- 
folgenden Temperbehandlung unterzogen wird. 

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
dass der Einkristall (7) bei der Temperbehandlung fur 
einen Zeitraum von mindestens einer Stunde isotherm 
und/oder bei einer Behandlungstemperatur von minde- 
stens 1750 K behandelt wird. 

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
dass die Ziehgeschwindigkei t groSer ist als 40 Milli- 
meter pro Tag. 

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, dass bei einer Abkiihlung von 



mehr als 1750 K auf Raumtemperatur ein axialer 
und/oder radialer Temperaturgradient von maximal 4 
K/cm eingestellt wird. 

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet , dass in einem anschlieSenden 
Temperprozess der Kristall und/oder daraus gewonnene 
Wafer auf Temperaturen von mindestens 1850 K aufge- 
heizt werden und dann mit Kiihlraten von maximal 20 K 
pro Stunde zur Einhaltung eines maximal zulassigen 
Temperaturgradienten von 4 K/cm in axialer und/oder 
radialer Richtung gekiihlt werden. 

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, dass bei der Temperaturbe- 
handlung die Temperatur linear und/oder stufenweise 
verandert wird. 

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet , dass eine zweistuf ige Tempe- 
raturbehandlung durchgefiihrt wird , wobei in einer 
ersten Behandlungsstuf e , bei welcher der Einkristall 
(7) mit einer ersten Abkiihlrate von einer ersten Be- 
handlungstemperatur aus abgekuhlt wird, und wobei in 
einer zweiten Behandlungsstuf e , bei welcher der Ein- 
kristall (7) oder ein aus dem Einkristall (7) herge- 
stelltes Erzeugnis mit einer kleineren zweiten Ab- 
kiihlrate von einer zweiten Behandlungstemperatur aus 
abgekuhlt wird. 

Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, 
dass der Einkristall bei der ersten Behandlungsstuf e 
mit einer Abkiihlrate von weniger als 50 K pro Stunde 
abgekiihl t wi rd . 
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9. Verfahren nach einem der Anspruche 6 bis 8, dadurch 

gekennzeichnet, dass die erste Behandlungstemperatur 
2100 ±50 K betragt . 

10. Spannungsarmer hexagonaler Einkristall erhaltlich 
nach dem in den Anspruchen 1 bis 9 definierten Ver- 
fahren . 



11. Verwendung eines nach dem Verfahren der Anspriiche 1 
bis 9 erhaltenen hexagonalen Einkristalls , zur Her- 
stellung von Halbleiterbauelementen . 




.) 1 
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Zusammenf as sung 

Verfahren zum Herstellen von hexagonalen Einkristallen 
und deren Verwendung als Substrat fur Halbleiterbauele- 
mente 

Es wird ein Verfahren zum Herstellen von spannungsarmen 
Einkristallen mit hexagonaler Kristallstruktur beschrie- 
ben, die eine auf einer [0001] -Flache senkrecht stehende 
kristallographische c-Achse aufweist. Dabei wird ein auf 
eine Temperatur unterhalb des Schmelzpunktes des Kri- 
stallrohmaterials gehaltener Einkristall in eine Schmelze 
aus Kristallrohmaterial eingetaucht, wobei eine Phasen-. 
grenze fest- fliissig gebildet wird. Der Kristall wird 
anschlieSend z.B. nach dem Czochralski -Verfahren mittels 
einer nach oben gerichteten Ziehbewegung gezuchtet . Das 
Verfahren zeichnet sich dadurch aus, dass der Kristall 
entlang der c-Achse gezogen wird, dass am Kristall inner- 
halb des ersten Zentimeters von der Phasengrenze weg ein 
Temperaturgradient von mindestens 30 K eingestellt wird 
und dass der hergestellte Kristall einer nachf olgenden 
Temperbehandlung unterzogen wird. Das Verfahren ist be- 
sonders zur Herstellung von Korundeinkristallen wie Sa- 
phiren geeignet, die als Substrat fur Halbleiterbauele- 
mente wie z.B. LEDs verwendet werden. 



(Fig. l) 
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1) ErfindungsgemaBes Material 

2) Stand der Technik A 

3) Stand der Technik B 

4) Stand der Technik C 




nr 
0 



10 



20 



l — 
30 



x [mm] 



40 



Fig. 2 




Fig. 3 



Ablenkung pro Pixel 



80 
70 
60 
50 
AO 
30 
20 
10 
0 



Substrate 2"; 330|im dick; einseitig poliert 



Ky 



CZ 



Fig. 4 



